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論文内容の要旨
本研究は、修飾ラネー・ニッケル触媒の不斉活性と修飾剤の不斉構造の関連性を検討するために、
基質として、アセト酢酸メチルを用いて行ったものである。
1.修飾剤の置換基の崇高さと、触媒の不斉活性について;修飾剤の置換基の崇高さは、アミノ酸と
オキシ酸とでは、異った機構によって、触媒の不剤活性に影響を及ぼしていることが明らかにされた
著者は、修飾剤の分子中の置換基の相対位置が非常に密接に関連しているものと考え、修飾剤とし
て、 α ， β-diasy mmetric アミノ酸、 L-isoleucine ， L 田 β-methylnorleucine ， L-β-methylleucine 及び
これらのアミノ酸から誘導されるオキシ酸を用いて、これらの修飾剤の conformational analysis を行
い conformation と触媒の不斉活性を検討した。すなわち、 L- アミノ酸修飾触媒は置換基の崇高
さの大きさに比例して、(一)ー方向の不斉活性が増大し、かっ L-threo体修飾の触媒の不斉活性は L­
erythro体修飾の触媒の不斉活性よりも常に大きいが、その差は不斉活性の絶対値にくらべて小さい。
αー炭素上のカルボキシル基に対し trans 位を A-zone 、アミノ基に対し trans 位を B -zone 、及び水素
に対し trans1立を C-zone とすると A-zone にある R基が触媒の還元力の大部分を決定していることが
明らかとなった。一方、オキシ酸修飾で、は、置換基の崇高さが増すと、不斉活性は減少し、 L-erythro
体修飾の触媒の不斉活性と L-threo体修飾触媒の不斉活性の差は、触媒の不斉活性の大きさの絶対値
よりも大きしh この結果から、オキシ酸修飾触媒で、は、アミノ酸とは逆に B， C-zone にある置換基が
触媒の不斉活性を決定するのに大きな役割をはたしていることが明らかとなった口
2.修飾剤の置換基の静電作用と触媒の不斉活性;修飾剤の置換基の静電作用を明らかにするために
置換フェニル核をもっ、アミノ酸、及びオキシ酸を用いた。種々の置換基によってもたらされる α ー
炭素上の electron density の定量的な目安として、 α-proton の chemical shi ft を測定した。アミノ
酸、及びオキシ酸修飾にかかわらず、 α叩roton の chemical shift の変化と触媒の不斉活性に密接な
関連性がみられた。
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3. 1. 2の総合的な考察から、触媒面上の修飾剤は一定の conformation を確率高く保持し、静電的
或いは、 Van der Waals 力的に、基質分子に対して、濃淡のある環境を形成し、この環境の影響によ
って、基質分子の触媒面上への接近姿勢が制御され、不斉還元が行われていると結論できる。
論文の審査結果の要旨
大窪和夫君の論文は修飾剤の置換基が触媒の不斉還元活性に影響を及ぼす要因について研究したも
のである。
修飾剤の構造と触媒の不斉還元活性の聞に存在する経験則は立体障害のみでは説明できない部分が
多かった。同君は多くの光学活性フェニルアラニン、フェニルグリシン及びそれ等に対応するオキシ
酸誘導体を合成し、光学分割し、それ等によって修飾した触媒の不斉還元活性をしらべ、触媒の不斉
還元活性の相当な部分は αー置換基の電気陰性度に関連する要因によって決定されていることを明らか
にしている。数種の新らしい Diasymmetric アミノ酸及びオキシ酸を合成、光学分割し、これ等を用
いて修飾した触媒の不斉還元活性をしらべ、アルキル基の崇高さの不斉還元に及ぼす影響をしらべて
いる。また同一の β' アルキル置換で αー炭素周辺の置換基との相対的位置(Conformation) の差によ
って、いちじるしく触媒の不斉還元活性に異なった影響をあたえることを明らかにしたO 同君は上記
の結果を綜合して修飾剤分子の触媒面上につくる不斉選択環境に関する試案を提案している。
上記の研究は不斉修飾ラネーニッケル触媒の不斉還元機構の解明に重要な示唆をあたえるもので理
学博士の学位論文として充分価値あるものと認められる。
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